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INFLUENCIA ANTIOXIDANTE DO BIODIESEL
PRODUZIDO A PARTIR DA MORINGA OLEIFERA LAM
EM DIFERENTES PERCENTUAIS NO BIODIESEL DE
SOJA

Abstract

The oxidative processes in the biodiesel occur ttuehigh temperatures and the presence of
unsaturated fatty acids. The present work paraméteicative of the antioxidant effect of biodiesel
produced from Moringa oleifera Lam in different pemtages in soybean biodiesel, since it is from
this that are produced 81% of biodiesel in BraHile samples were characterized by oxidative study,
using the Rancimat method. The soybean biodiesaples were spiked with Moringa antioxidant at
concentrations of 100, 500, 1000, 2000, 3000, 486D 5000 ppm. The results obtained from the
Rancimat showed that the oxidative stability oflsegn biodiesel time exceeded the limit established
by ANP (min 6 hours) from 500 ppm presenting tinié &8 hours and revealed that the greater the
concentration of antioxidant used, the greateratkidative stability. Samples with higher amount of
antioxidant showed oxidative stability well abowe tevels permitted by law, these being 3000, 4000
and 5000 ppm, which together have the same stabitie 9.76, 12.01 and 16.59 hours, respectively.
From the results obtained, there was biodiesel marioleifera Lam efficiency as a natural
antioxidant in soybean biodiesel, showing the gbtlb increase the oxidative stability of biodiesel
low stability.

Introducao

O biodiesel € um combustivel ja inserido na manergética brasileira, com incorporagdo de 7% ao
diesel do petréledUma atencéo recente tem sido focada para os efltaxidacdo causados pelo
contato do biodiesel com o ar ambiente (autoxidac#eduzindo sua qualidade durante o
armazenamento. Nesse sentido, torna-se um despfmdacdo de biodiesel de qualidade a partir do
Oleo de soja e girassol e de suas misturas comugiimbis destilados do petréleo durante o longo
periodo de estocagem.

Assim, alguns dos problemas encontrados nas imaligtrodutoras de biodiesel estéo relacionados a
estabilidade do biocombustivel durante o seu amamento. Isto ocorre devido a varios fatores, tais
como oxidacdo e crescimento microbiolégico, comseguente aumento de biomassa, material
particulado e absorcdo de agua no meio. Estudés ssindo feitos utilizando aditivos e biocidas
artificiais, os quais podem acarretar outros proble como corrosdo e aumento de poluentes nos
gases de combustdo. Com isso, surge o interesgdicacao de um aditivo que possa ter multiefeito:
sendo ao mesmo tempo lubrificante, antioxidanteticamosivo e biocida, sem alterar as
caracteristicas do biodiesel (SANT@Sl., 2012).

AlteracOes da qualidade do biodiesel, tais comoaificagdo da sua acidez, corrosividade e a formagéao
de produtos indesejaveis (como polimeros e desitcam observadas por Bondidlial. (2003) ao
longo do tempo de estocagem. Portanto, a estad@littana-se um parametro importante que deve ser,
também, controlado.

O biodiesel produzido a partir do éleo de soja plogsa baixa estabilidade & oxidacao, assim como o
do dleo de girassol. A determinacdo da estabiliditativa em laboratério baseia-se ha metodologia
de ensaio acelerado originalmente proposta por tdadaZurcher (1974). A Agéncia Nacional de
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Petrdleo, Gas e Biocombustiveis (ANP), em sua Redol n° 14 de 2012, estabelece um limite
minimo de estabilidade a oxidacéo de 6 horas (AQR3).

Segundo Souset al. (2014), atualmente estudos estdo sendo realizaa@saplicacdo de aditivos
antioxidantes oriundos de fontes renovaveis, adirpuao cenario ambiental atual e que tenham baixo
valor agregado, uma vez que no Brasil se gaste,dmjdia, milhdes de ddélares por ano neste setor,
investindo em aditivos sintéticos.

A Moringa oleifera Lam € uma planta origindria do nordeste indiane, quor ser amplamente
utiizada em diversas areas como na medicina, muitgra, na alimentacdo e nas industrias
produtoras de cosméticos, tornou-se natural o keuig em diversos paises. Além disso, a moringa
possui um 6leo de 6tima qualidade, que além dedrsgava a producdo de biodiesel, possui uma
excelente estabilidade a oxidacao, ultrapassarioite minimo estabelecido pela Agéncia Nacional
de Petrdleo, Gas e Biocombustiveis (ANP), chegandtingir 93 horas de estabilidade (PEREIRA,
2011).

Esta pesquisa tem como objetivo produzir um ardemte de baixo custo proveniente Maringa
oleifera Lam, para ser utilizado como aditivo antioxidan&tural no biodiesel de soja para aumentar
sua estabilidade oxidativa.

Metodologia

Conforme a metodologia utilizada por Pereira (20I0)rocesso para obtencdo do biodiesel da
moringa (antioxidante), foi realizado pela rota tdensesterificacddn situ, por ser um biodiesel,
utilizando-se alcool etilico, com propor¢do sem&fdleool (1:161 m/v), em mistura com um
catalisador basico (NaOH), juntamente com o pd sEmentes da moringa com casca. Para
esclarecimento destas etapas o diagrama de bl@mesentado na Figura 1.

Po da semente Alcool etilico
de moringa +
com casca NaOH

Filtrado

Decantacio
e
Evaporacao

- Rotaevaporacio
Biodiesel de moringa - Lavagem
(antioxidante) - Centrifugacio
- Secagem

Figura 1 - Diagrama do processo produtivo do berlide moringa

A partir do diagrama apresentado, torna-se relevantibordagem das etapas para obtencdo do
composto. Para a solugdo, foram adicionados 20@ g¢d&l das sementes com casca e 6 % do
catalisador basico. E importante salientar que eng@ contém um teor de 6leo de 35 a 40 % na
semente com casca, ou seja, cerca de 70 g demleada extragéo.
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O processo de mistura da solucdo de &lcool e lmasmhduzido em batelada por cerca de trinta

minutos e, logo apos, o po das sementes foi adidmao misturador que realizou a homogeneizagéo
por 2,5 h. Apés esta etapa, a mistura foi sepgpadéiltracdo a vacuo, resultando o filtrado bicdie

de moringa (antioxidante) e a torta. Em seguidifrado permaneceu por 24 horas em um funil de

separacao para a retirada do glicerol.

Ainda com alcool, o filtrado foi colocado em rotaperador com temperatura igual a 45°C, para que
este fosse totalmente recuperado. O processo dgeiavocorreu livre de alcool, com agua destilada
na temperatura de 90°C e logo ap0s esta etapaupagsam processo de centrifugagéo para eliminar
sais e impurezas. Entéo, foi realizada a secageestifa a 100°C para eliminar a umidade residual.

Dentre os parametros fisico-quimicos foram reaigaghalises conforme os métodos de determinagéo
especificados na Tabela 1.

Tabela 1 - Normas técnicas paracterizagéo do biodiesel

Caracteristicas Resolucdo ANP
Densidade a 20°C ASTM D4052
Viscosidade Cinematica a 40°C EN ISO 3104
indice de Acidez, max EN 14104
Ponto de Fulgor, max EN 3679
Esteres EN 14103

Determinacado da densidade relativa

A densidade relativa {dfoi determinada por picnometria, que consisteesmcher cuidadosamente o
picnémetro com 4gua deionizada a 1 atm e a 2086, geguida realizar a pesagem. O picnémetro foi
esvaziado, seco e cheio com a amostra. Apos etmaas €foi calculada a densidade relativa da
amostra, usando a Equacéo 1.

d, ==& (1)

r

Myop
sendo, m a massa da amostra @.ga massa da agua.

Determinacao da viscosidade cinematica

Com o auxilio de uma pipeta, foi adicionado 10 nd_dleo, sendo esta quantidade suficiente para
encher até a metade o bulbo do viscosimetro. Bstetfoduzido num banho a 40°C. Por succéo,
através de um pipetador, o liquido foi elevado mataulbo, cuidando para que o mesmo chegasse
cerca de 1 cm acima da marca e entdo o liquidedoorrido livremente, cronometrando o tempo
necessario para que o liquido escorresse entraraasn Os ensaios foram realizados de acordo com o
método D-445 da ASTM em um viscosimetro capilavideo. Utilizando a Equacédo 2 a viscosidade
cinematica da amostra foi determinada:

v=K-t (2)

sendov a viscosidade cinematica (rfis), K a constante capilar do viscosimetro @)
e t o tempo (s).
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Determinacédo de indice de acidez

Definido como a massa de hidréxido de potassi@atib para neutralizar os acidos livres de 1 g da
amostra, o alto indice de acidez tem influénciaatieg no que diz respeito ao uso para alimentacao
humana ou para fins carburantes.

Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 25dmlalcool etilico e 1 mL de fenolftaleina, e
em seguida 7,05 g de éleo adicionados a solucdaeklizada a tirulagdo com hidréxido de sddio
0,107 M até o aparecimento de coloracao réseal@aacdo deve persistir por, no minimo, 30 s). O
volume de base gasto para cada amostra foi anetadtrulado o indice de acidez (lA) utilizando a
Equacéo 3.

_ 561:V:N

m

IA (3)

sendo V o volume gasto de NaOH, N a concentra¢c&oldgédo de NaOH e m a massa da amostra.

Ponto de fulgor

A andlise de ponto de fulgor foi realizada par&ideinar a temperatura minima na qual é observada a
liberacdo de vapores do liquido, em quantidadeisafie para formar uma mistura inflamavel com o
ar.

Para a andlise de ponto de fulgor foi utilizadmalisador da marca Pensky Martens modelo HFP 380.
Este equipamento realiza a analise de ponto derfelpm amostras de BO a B100 e outros produtos de
petréleo. Pode-se trabalhar com injetor elétriccaaas. Possui faixa de temperatura extensa de 0 a
370°C e em alguns modelos os resultados sdo aradz®eerm sua memdaria, permitindo que o usuario
pesquise o histdrico a qualquer momento.

Cromatografia gasosa

A andlise cromatografica foi realizada em um crdgatfo gasoso acoplado ao espectrébmetro de
massa (CG-MS), equipado com injetgplit da marca SHIMADZU, modelo GC-2010AF, com
amostrador automatico, controlado goftware. A coluna capilar utilizada foi a Duranbond — DB-2
(Agilent Technologies) e o gas de arraste o héin vazio de 96 mimin™ e volume de injecdo de 1
uL. A temperatura do detector MS de 230°C.

ApoOs pesar 0,05 g da amostra, no recipiente désapégbm o auxilio de uma balanga analitica com
precisdo de 0,0001 g numa proporcao de amostrargelde 1:20, foi realizada a caracterizagdo dos
perfis de acidos graxos por comparagéo do espeetroassa com os padrées existentes na biblioteca
do software (Mass Spectral Database NIST/EPA/NIH).

Para verificar a eficdcia do antioxidante foi reatio um estudo da estabilidade oxidativa através do
equipamento Rancimat, instalado no LTA/UFS. Oskegorduras sdo prematuramente envelhecidos
pela decomposicdo oxidativa e os produtos formadosesta decomposicdo sdo separados por um
fluxo de ar dentro de uma célula de medigcdo ahdstqmor dgua deionizada. Uma suspensédo foi
preparada com cerca de 3 g de cada amostra e 5@endlgua deionizada, aquecidos a 110°C. A
condutividade da &gua deionizada, realizada palgpamento Rancimat, deve ser menor ou igual a 5
uS.
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Resultados e Discussao

Na Tabela 2 constam os resultados da caracterizdgébiodiesel da moringa, utilizado como
antioxidante. Além disso, constam também os regndtalas analises realizadas para o biodiesel de
soja e para a mistura soja+antioxidante (blendas).

Tabela 2 - Caracterizagéo fisico-quimica

Biodiesel de =
- . - . Blenda Resolucao
Caracteristicas moringa Biodiesel de soja (5000 ppm) ANP
(antioxidante) PP
Densidade (kg/m3) a 20°C 870 853 855 850 - 900
Viscosidade Cinematica
(mm?/s) a 40°C 6,43 4,30 5,03 3,0-6,0
indice de acidez ,
(mg/NaOH/g) 0,059 0,051 0,057 0,50 (méx)
Ponto de fulgor, °C 162 184 182 100 (lim)
Esteres (%) 58 98 90 96,5

Legenda: méax = valor maximo; lim = valor limite

Com os resultados obtidos, fica evidente que oosdante apresentou densidade dentro das
especificacbes estabelecidas, podendo ser utilizadbém como combustivel, sabendo-se que a alta
densidade pode dificultar a injecdo do combustireduzindo o rendimento do motor (SANTOS,
2010). O valor da viscosidade apresentou-se, uragpacima do intervalo permitido. De acordo com
Oliveira et al. (2012), este valor € influenciado pelas propidedado 4cido oléico presente em maior
quantidade no 6leo da moringa, que sdo promovidis interacdes intermoleculares como as forgas
de van der Walls que se acentuam devido a mol@ogisuir grande massa molar, contribuindo para o
aumento da viscosidade. Porém quando utilizado cant@xidante no biodiesel de soja, este
ocasionou uma pequena alteragdo, mas permanecento do intervalo que a norma estabelece.
Este aumento é consistente com a mudanca na cay@pagiimica das blendas.

Os valores obtidos para o indice de acidez estd@acdedo com a Norma, 0 que promove a
minimizacao de reacdes indesejadas, como a sagawdifi ocasionada pelo meio basico do catalisador
durante a reagdo de transesterificacdo. Os vattgeponto de fulgor também estdo conforme a
especificacdo permitida. Esta propriedade se tonmertante quanto a seguranca no manuseio e
armazenamento do biodiesel, indicando a temperaaugual surge a primeira observacédo de chama,
uma vez que combustiveis com baixo ponto de fufghcam riscos com exploséo, pois sao altamente
inflamaveis. Para o biodiesel, os valores de pdetfulgor sdo consideravelmente mais elevados que
os valores encontrados para o diesel mineral. Gmriemperaturas se apresentaram acima de 130°C,
fica dispensada a andlise de &lcool nas amostras.

A cromatografia gasosa determinou o percentuaktiges do biodiesel de moringa (antioxidante), de
soja e de suas blendas. Conforme apresentado mdaTabhouve a conversdo de apenas 58% em
ésteres do biodiesel de moringa (antioxidante),atiégindo o valor minimo estabelecido pela norma,

restando em sua composicdo a presenca de trighosti

Vale ressaltar que as quantidades de antioxidarntkzadas n&o alteraram significativamente as
caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel da,saina vez que o maximo de aditivo utilizado foi
5000 ppm (v/v) e que a presenca destes composteisloda sua acdo de minimizar a formacédo de
produtos causadores da oxidacao, conferem maitegdim as caracteristicas analisadas.
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Avaliacdo da influéncia antioxidante do biodiesetwringa oleiferalam

A Figura 2 apresenta o perfil da estabilidade daxpdo do biodiesel de soja. Pode-se observar a baix
estabilidade deste biodiesel 5,35 + 0,2 horasxaldo limite estabelecido pela ANP (minimo de 6 h),
indicando a viabilidade de se estudar o uso de amposto aditivo antioxidante para aumentar esta
estabilidade. Os valores de tempo de inducdo dxadatara o 6leo de soja, sem aditivos, esta de
acordo como resultado encontrado por Cordeiral.(2013), que relataram 5,2 horas nas mesmas
condicbes de estudo. Esta baixa estabilidade oxadato Oleo de soja é atribuida a elevada
percentagem de acidos graxos insaturados.

L 5.3

175 -

Figura 2 - Estabilidade oxidativa do biodiesel dgas

A Figura 3 apresenta a influéncia da razdo masisi@ntioxidante obtido a partir dléoringa oleifera

na estabilidade oxidativa do biodiesel de sojastiando-se que quanto maior a concentracdo de
aditivo utilizada, maior a estabilidade o tempcedtabilidade a oxidacéo do biodiesel ao qual este f
adicionado, conforme comprovado em estudo realipadd aghvaeét al. (2014). Mediante a adi¢éo
da menor concentracdo de 100 ppm (v/v), a estabidicaltou para 5,79 + 0,05 horas. Ja nha maior
concentracao de 5000 ppm (v/v), a estabilidadewsalara 16,59 + 0,02 horas, superando em mais de
10 horas o limite estabelecido pela ANP.

18

TEO (hora)

] I 'IOIUEI I EUIDO I 3EIIDO I 40|UO I SOIEIEI
Concentracéo (ppm)

Figura 4 - Variagao do tempo de estabilidade oxidam funcdo da

concentracao de antioxidante
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Apesar da boa acdo do antioxidante, apds determipadiodo de armazenamento, os fatores
envolvidos no processo oxidativo, tais como o aumela viscosidade e dos indices de acidez e a
influéncia da temperatura, contribuem para a degé@a do biodiesel, reduzindo o potencial do

antioxidante (PULLEN e KHIZER, 2012). Desta formagontribuicdo desta dissertacdo ao analisar a
acao antioxidante do biodiesel de moringa foi ifieat a concentracéo que atingisse o tempo minimo
de estabilidade, bem como a que ultrapassasséhasa8, meta futura da ANP. E ainda, verificar a

estabilidade de atuacdo do antioxidante em fung&erdpo, armazenadas por um periodo de 90 dias.
E importante comentar que o aumento da concentatéds000 ppm (v/v) ocorreu devido ao interesse
de manter o tempo de estabilidade oxidativa durameriodo de armazenamento por no minimo 6

horas.

Conclusoes

Com a finalizacdo deste trabalho, observou-se @égfiia do biodiesel ddoringa oleifera LAM
como antioxidante natural ao biodiesel de sojasemtido de aumentar a estabilidade oxidativa de
biodiesel com baixa estabilidade.

Nas andlises do tempo de estabilidade oxidativeRa@acimat, o tempo de inducdo do biodiesel de
soja foi de 5,35 h, permanecendo acima de 6 hp@saadicdo de 500 ppm do biodiesel de moringa
(antioxidante), tendo sido observado o valor d@ 6,9 0 que representa um aumento inicial de 29%.
Nas maiores concentragBes (3000, 4000 e 5000 ppayye maiores resisténcias oxidativas,
observados valores de 9,76; 12,01 e 16,59 hoespectivamente.
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